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#'中国石油大学重质油国家重点实验室".Ǹ.催化重点实验室"山东 东营 #:=(;"$

摘要!利用机械混合法合成用于高酸原油酯化脱酸的固体催化剂"催化剂能够有效降低原油的酸值"减轻高酸值原油对管

线和生产装置的腐蚀# 并对此催化剂进行了表面结构$机械抗压强度及透射电镜的表征"同时还考察了催化剂的使用寿命"催

化剂在 "::/后仍然保持 V([以上的脱酸率"能够满足固定床的要求"可以用在固定床反应器上# 加入改性组分后的催化剂其

机械抗压强度明显提高"且在高温段与不加改性组分的脱酸效果相当#
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DD高酸原油的加工存在着许多经济和技术上的困

难"高酸原油中的环烷酸(")对炼油设备腐蚀很严

重"这已经得到炼油界的共识"环烷酸对炼油设备的

腐蚀在低温下很轻微"但在高温下(#)就变得很严

重"而且原油酸值越高"腐蚀越厉害"因此脱除原油

中的环烷酸具有很重要的意义# 环烷酸的化学性质

和脂肪酸相似"它具有普通羧酸的一切性质"在一定

条件下"它也可以和醇发生酯化反应"得到环烷酸

酯"并生成水# 专利 .N(!""##!;C"

(!)就是根据环

烷酸的这个性质提出了原油及馏分油酯化脱酸的方

法# 为了降低能耗"提高酯化率(<)

"制备出合适的

催化剂是关键# 该课题组在多年研究的系列催化剂

的基础上"笔者合成了催化效果更好$更易于实现工

业化的催化剂系列#

:;实验部分

:<:;主要原料与仪器

原料油&绥中 !;F"'"中海沥青股份有限公司"

酸值 #C=! 0G&i>b'XG%氧化锌$二氧化硅"均为分

析纯%

'

F氧化铝$ 拟薄水铝石" 均为工业品#

E]È #("( 多功能吸附仪%日本日立 bFV(( 型透射

电子显微镜&?B)'%大连智能试验机厂 l@IF

,

型

智能颗粒强度试验机#

:<=;催化剂的制备

采用固体混合法(:)把活性组分$载体和助剂按

不同配比混合"充分混和后"加入一定量的水和硝

酸"用压条机挤条"置于 "#(m烘箱内 < /烘干"在某

一温度下氮气保护焙烧 : /"冷却后取出催化剂"并

掐条长约 (C: 20"置入干燥器内备用# 组成比例如

表 "#

表 :;催化剂7%N的组成和比例

项目
活性组分

&l->'

载体

&

'

FE4

#

>

!

'

助剂

&拟薄水铝石'

改性组分

&]1>

#

'

催化剂E : "( " (

催化剂W : "( " "

:<>;催化剂的表征

催化剂的比表面积 &WB?法'$平均孔径$
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孔体积采用E]È #("( 多功能吸附仪进行测定# 在

液氮温度下测定样品的吸附等温线"通过 == i氮气

等温吸附的方法"利用WB?氮吸附测定样品的比表

面"利用静态容量法测定孔体积和孔径分布"从而计

算孔结构参数#

用透射电镜观测催化剂的表面特征#

用智能颗粒强度试验机测量固定床催化剂的抗

压强度# 是将试样置于两板间沿着片剂径向施压"

并用式&"'计算#

"

0

YME! &"'

式中
"

0

为侧向抗压强度&SGX20'%M为单粒破碎时

牛顿值&N'%!为样品承受负荷长度&20'#

:<?;实验装置

反应流程如图 " 所示!将脱水后的原油存放于

原料罐内作为原料"甲醇由医用注射泵按一定比例

注入原料油的管线"通过柱塞泵将原料打入反应器

内# 反应器为一个不锈钢管"分为 # 部分!原料预热

部分和反应部分"对应有 # 个加热炉# 预加热部分

由石英砂填充"反应部分加有催化剂# 反应器上有

一排空阀"用于开工时排除反应器内空气# 原料由

泵打入反应器后"经预加热部分加热至反应温度后

进入反应部分进行脱酸处理# 处理后油料一部分通

过取样管流出"用作产品分析%另一部分进入产品

罐# 产品罐上有一产品出口和压力管道"通过压力

管道可以对反应装置通氮气以控制反应的压力# 系

统温度由控制面板调节显示"分别记录了预热段加

热炉内壁温度$反应段加热炉内壁温度$原料预热后

温度$反应段温度#

"*原料罐%#*甲醇注射器%!*反应器%<*注射泵%:*预热段%

;*反应段%=*放空阀%V*取样口%A*放空阀%"(*产品流出阀%

""$"#*热电偶控制器%"!*产品罐

图 "D固定床催化酯化脱酸工艺流程图

=;结果与讨论

=<:;催化剂的表面结构分析

图 # 是催化剂 E的吸附脱附等温线"从图 # 可

看出"该等温线属于布朗诺尔&W,6-36%,'分类(;)的

: 种等温线类型中的
.

型# 图 # 中滞后环的吸附支

和脱附支在中等 0E0

(

区分离"并且都很陡直"根据

德-博尔&+%W*%,'的分类"滞后环属于E型"可知考

察的催化剂的孔结构是两端开口的管状毛细孔"部

分略宽的管状孔"两端是窄短颈而中部宽阔的管

状孔#

"*吸附%#*脱附

图 #D催化剂的吸附脱附曲线

催化剂E的 WB?数据见表 ## 从表 # 可看到"

催化剂E的比表面积较高"孔容和孔径较大#

表 =;预酯化催化剂的NOP数据

比表面积X0

#

-G

F" 孔容X20

!

-G

F" 孔径X-0

"<AC= (C<! ""C:

=<=;催化剂的?B)表征

用透射电镜观测新鲜的催化剂 E的表面特征"

如图 ! 所示# 从图 ! 可以清楚地看到催化剂的形

貌"孔道呈较均匀的分布"活性组分比较均匀地分布

在载体上#

图 !D催化剂E的?B)照片

=<>;催化剂的抗压强度实验

测量固定床催化剂的抗压强度 #: 次"计算得到

的抗压强度数据取平均值"得到催化剂 E和催化剂

W的侧向抗压强度分别为 !VCAV NX20和 ;:C!!

NX20# 发现在催化剂中加入改性组分后"催化剂的

侧向抗压强度明显提高了"添加了改性组分的催化

剂更易于工业化#
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=<?;催化剂的酯化脱酸效果

分别采用 E$W# 种催化剂作为酯化催化的催

化剂"利用该课题组的固定床微型反应器"甲醇X原

油摩尔比 #[$空速为 "C( /

F"在各个不同温度条件

下酯化反应"测酯化后油样的酸值"计算得到脱酸

率"如图 < 所示#

"*催化剂E%#*催化剂W

图 <D不同温度下 # 种催化剂的脱酸效果

由图 < 可以得出"加入改性组分后的催化剂 W

更适合用于温度较高的反应温度段"催化脱酸效果

与不加改性组分在相同温度下相当# 随着温度的升

高"脱酸率也逐渐升高"反应温度为 !:(m时"催化

剂E$W的脱酸率分别为 V:C=[和 V;C:["脱酸后

的原油酸值均在 (C: 0G&i>b'XG以下"能够满足

工业生产的需要#

=<C;催化剂的使用寿命

固定床操作过程中催化剂不能更换"催化剂需

要频繁再生的反应一般不宜使用"因此催化剂的使

用周期也是固定床反应需要考虑的影响因素# 在反

应温度为 !:(m$甲醇X原油摩尔比为 #[$空速

"C( /

F"的条件下"每隔 : /取样 " 次"考察催化剂的

使用寿命"如图 : 所示#

从图 : 可以看出"催化剂 E$W在使用了 ":: /

后仍然保持活性"脱酸率仍然保持在 V([以上"说

明此催化剂寿命长"可以在固定床中使用#

"*催化剂E%#*催化剂W

图 :D催化剂的使用寿命

>;结语

&"'催化剂E和催化剂W都具有良好的脱酸效

果"在反应温度 !:(m时"都能够将高酸原油的酸值

降低到 (C: 0G&i>b'XG以下"能够满足工业生产

的需要"催化剂 W的催化活性在 !#(m以上酯化脱

酸效果更好%

&#'加入改性组分后的催化剂W具有较高的机

械抗压强度"且催化酯化脱酸率与不加改性组分的

催化剂E在高温段相当%

&!'催化剂E$W都具有较长的使用寿命"能够

满足固定床的要求#
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中石化&十二五'将&积极发展煤化工'

DD#("( 年年底中国石化公布了+十二五,期间的发展目

标任务"其中+积极发展煤化工,被列入规划中#

中国石化 "# 月 #: 日在北京召开了 #("" 年年度工作

会议# 会上中石化董事长苏树林提出了+十二五,期间"中

石化发展规划的 V 个着力点# 其中"第 " 个是着力推进战

略性结构调整"+积极发展煤化工,位列其中# 这也是中石

化首次将煤化工列入在如此重要的战略地位#

近年来"煤化工业务发展十分迅速"尤其是煤制油$煤

制烯烃等煤化工技术被认为在未来将替代部分传统以原油

为原料生产的油品及化工产品# #("( 年 "# 月份以来"国

际油价持续走高"布伦特原油已高达 A! 美元X桶以上# 也

正是如此"煤化工业务也变得更具商业前景#

事实上"中国石化很早之前已经开始布局煤化工领域"

但脚步相对一些煤炭企业较慢# 此次把煤化工列入+十二

五,发展目标行列"意味着中石化已经意识到了发展煤化

工的重要性#

此外"从 #(""年 "月 "日起"神华集团位于包头的 ;( 万

8X3的煤制烯烃项目开始商业化运行"标志着煤化工业务开始

进入大规模产业化阶段# 有统计显示"现在已经在建及筹建的

煤化工项目的总投资额高达 "C:万亿元以上# !刘丽$
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